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@) UV-Dosimeterfolie 

© Ein UV-empfindliches Dosimeter mate rial enthalt min- 
destens eine Diazoniumverbindung, die eine Absorption 
im ultravioletten Wellenlangenbereich besitzt, und ein 
Bindemittel. Die Diazoniumverbindung ist ein Diazonium- 
salz mit der Struktur: 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Test-, Dosimeter- oder Indikator- 
materialien, die im ultravioletten Wellenlangenbereich emp- 
findlich sind, insbesondere UV-empfindliche Teststreifen 5 
zur Messung von UV-Strahlungsmengen, und Verfahren zu 
deren Herstellung und Verwendung. 

Die Strahlenhartung mit Elektronen- oder UV-Strahlen ist 
ein wirksames Verfahren zur Erzeugung von Oberflachen 
mit bestimmten gewunschten Eigenschaften wie Harte, 10 
Glanz, Kratzfestigkeit oder Chemikalienbestandigkeit. Die- 
ses Verfahren ist insbesondere sauber, emissionsfrei und re- 
lativ energiesparend. Im Bereich der Bestrahlung und Har- 
tung bestimmter Materialien (z. B. Druckfarben, photo ver- 
netzbare Klebstoffe, Beschichtungen von Mobeln, Tiiren 15 
oder anderen Holzerzeugnissen) werden neben Elektronen- 
strahlen zunehmend UV-Strahlen verwendet. Bei der An- 
wendung der Strahlenhartung besteht ein Interesse daran, 
die zugefuhrte Strahlung exakt zu dosieren. Einerseits muB 
sichergestellt werden, daB die gewiinschte Hartung bis in 20 
eine genugende Beschichtungstiefe erfolgt. Andererseits 
kann durch Vermeidung einer ubermaBigen Bestrahlung 
Energie gespart, die Produktivitat von Anlagen erhoht und 
eine Uberhartung der zu behandelnden Oberflache vermie- 
den werden. 25 

Zur optimalen, reproduzierbaren Dosierung unter ver- 
schiedensten Anwendungsbedingungen ist eine Messung 
der aktuellen Strahlungsleistung einer UV- Quelle und eine 
regelmaBige Priifung der Lampenleistung der UV-Quelle 
durchzufuhren, um eine hohe Bestrahlungs- bzw. Hartungs- 30 
qualitat sicherzustellen. 

Es ist bekannt, UV-Strahlen mit Sensoren auf optoelek- 
tronischer Basis oder mit Testmaterialien zu messen, die zur 
Realisierung photochemischer Umwandlungen bei UV-Be- 
strahlung eingerichtet sind. 35 

Optoclcktronischc Sensoren sind in der Rcgcl kompaktc 
MeBgerate, die wegen der raumlichen Ausdehnung der op- 
toelektronischen Sensoren nicht zusammen mit der zu be- 
schichtenden Oberflache (z. B. Rollenware) an der UV- 
Quelle vorbeizufuhren sind, da der Quellen-Oberflachen- 40 
Abstand nicht ausreicht. 

Ein weiterer Nachteil von optoelektronischen Sensoren 
(insbesondere auf der Basis von Lichtleiterfasern) besteht in 
deren Empfindlichkeit gegen das Auftreten von Staub, Farb- 
nebeln und anderen Verschmutzungen. 45 

Photochemische Testmaterialien basieren auf photoche- 
mischen Umwandlungen infolge von Strahlungs absorption. 
So ist aus US 4 788 433 bekannt, mit einem pholochemi- 
schen Testmaterial die Sonnenbestrahlung von Haut zu mes- 
sen. Ferner wird in US 5 411 835 ein photochromatisches 50 
Material beschrieben, das bei Absorption im Wellenlangen- 
bereich von 290 bis 365 nm eine Anderung zeigt. Die Farb- 
anderungen von photochemischen Testmaterialien, die in 
US 5 028 792 und US 5 436 115 beschrieben sind, werden 
durch UV-induzicrtcn Protoncntransfcr ausgclost. 55 

Diese bekannten photochemischen Testmaterialien sind 
zum Einsatz bei der oben angegebenen technischen Anwen- 
dung nicht geeignet, da sie dazu eingerichtet sind, eine UV- 
Bestrahlung iiber einen langeren Zeitraum zu bestimmen. 
Die Empfindlichkeit der bekannten Materialien reicht nicht 60 
aus, um eine UV-Bestrahlung, die bei spiels weise bei Har- 
tungsanlagen im Millisekundenbereich liegt, zu erfassen 
oder anzuzeigen. 

Aus DE-OS -41 17 962 ist eine lichtempfindliche Zusam- 
mensetzung bekannt, die entweder ein alkalilosliches Harz 65 
oder eine radikalisch-polymerisierbare, ungesattigte Verbin- 
dung und eine Diazoniumverbindung umfaBt und gegeniiber 
Licht im Ultraviolettbereich und im sichtbaren Bereich 
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empfindlich ist. 

Es besteht ein Interesse an einer wirksamen UV- Messung, 
die sowohl die Empfindlichkeit optoelektronischer Sensoren 
als auch die einfache Handhabbarkeit photochemischer Ma- 
terialien besitzt. Dieses Interesse ist nicht auf die obenge- 
nannte Strahlenhartung beschrankt, sondern betrifft samtli- 
che Anwendungen, bei denen mit hoher Genauigkeit bei re- 
lativ kurzen Bestrahlungszeiten Strahlungsmengen exakt zu 
erfassen sind. 

Die Aufgabe der Erfindung ist, ein verbessertes UV-emp- 
findliches Material, das eine hohe Empfindlichkeit und eine 
einfache Handhabbarkeit aufweist, und Verfahren zu dessen 
Herstellung und Verwendung anzugeben. 

Diese Aufgabe wird durch Dosimetermaterial bzw. ein 
Verfahren mit den Merkmalen gemaB den Patentanspriichen 
1 bzw. 7 gelost. Eine erfindungsgemaRe Verwendung des 
Dosimetermaterials ist in Patentanspruch 9 angegeben. Vor- 
teilhafte Ausfiihrungsfonnen der Erfindung ergeben sich aus 
den Unteranspriichen. 

Grundlage der Erfindung ist die SchafTung eines hoch- 
empfindlichen Dosimetermaterials mit einer Diazoniumver- 
bindung, die eine Absorption im ultravioletten Wellenlan- 
genbereich besitzt und in einem Bindemittel angeordnet ist. 
Das Bindemittel mit der inkorporierten Diazoniumverbin- 
dung ist vorzugsweise schichtformig auf einem Tragermate- 
rial angeordnet oder bei geniigender Bindemitteldicke als 
freitragende Dosimeterschicht ausgebildet. 

Das Tragermaterial ist vorzugsweise ein flexibles oder 
biegsames Material, z. B. eine Folie oder ein Material auf 
der Grundlage von Papier oder auch ein dunnes Metaliblech 
oder eine Glasplatte. Das Tragermaterial kann aber auch 
starr ausgebildet sein. Das Tragermaterial ist insbesondere 
beim Einsatz bei Bestrahlungen von Material, das auf einem 
Transportband an einer UV-Quelle (UV-Strahler, UV- 
Lampe oder dgl.) vorbeigefiihrt wird, in Schichtform ausge- 
bildet. Die Schichtdickc ist dann gcringfiigig klcincr als der 
Abstand zwischen der UV-Quelle und der Oberflache des zu 
bestrahlenden Materials. 

Die UV-empfindliche Diazoniumverbindung wird durch 
ein Diazoniumsalz gebildet, das die allgemeine Formel: 




R 2 

besitzt. Dabei werden Ri, R2, R3 und das Gegenion X" ent- 
sprechend einer Kombination aus den folgenden Moglich- 
keiten ausgewahlt. 

Ri: H, Halogen, Alkyl mit C1-C5 (vorzugsweise Ci, C2), Al- 
koxy mit C1-C5 (vorzugsweise Ci, C2), Aryloxy, 
R 2 : H, Halogen, Alkyl mit C1-C5 (vorzugsweise Ci, C2), Al- 
koxy mit C r C 5 (vorzugsweise C b C 2 ), Aryloxy, NR'R"(R, 
R" gleiche oder verschiedene Alkylverbindungen oder hete- 
rozyklische Armine, z. B. Morpholin, Piperidin oder dgl.), 
oder COOR4 (R4 Alkyl mit C r C 5 ), und 
R 3 : H, Alkoxy mit C4-C5, und 

X": Anionen, die in der Diazotypie gebrauchlich sind, z. B. 
BF 4 , ZnCl2, PF6, BPh 4 , oder perfluorierte aliphatische oder 
aromatische Anionen, z. B. Perfluaroktanat, Perfluarotetra- 
phenylboranat. 

Dabei konnen R^, R2 und R3 gleich oder verschieden ge- 
wahlt sein. Vorzugsweise sind jedoch R! oder R 2 eine Al- 
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koxy- Verbindung . 

Als Bindemittel wird erfindungsgemaB eine Polymerver- 
bindung verwendet. Bevorzugte Polymerverbindungen sind 
Zelluloseester (insbesondere Zelluloseacetat und -propio- 
nate), Polyvinylbutyrale, Polyvinylacetat oder Polycarbonat 5 
oder Zusammensetzungen aus diesen. 

ErfindungsgemaB kann das Bindemittel mit der inkorpo- 
rierten UV-empfindlichen Diazoniumverbindung zusatzlich 
eine Stabilisatorsaure enthalten. Als Stabilisatorsaure wird 
vorzugsweise eine organische Carbon-, Dicarbon- oder Sul- 10 
fonsaure, z. B. Trichloressigsaure, Bernsteinsaure, Zitro- 
nensaure, Sulfosalicylsaure oder Toluensulfonsaure, ver- 
wendet. 

Ein UV-emplindliehes Dosimetermaterial wird herge- 
stellt, indem eine Bindemittellosung oder -dispersion zur 15 
Bildung der oben angegebenen Polymerverbindungen mit 
einem geeigneten Losungsmittel angesetzt und eine oder 
mehrere der oben angegebenen Diazoniumverbindungen 
zugesetzt werden. Nach schichtformigem Auftrag auf einem 
Tragermaterial erfolgt ein Losungsmittelentzug (Trock- 20 
nung). Bei genugender Schichtdicke, die bei spiels weise 
durch einen mehrfachen Auftrag nach Trocknung des vor- 
hergehenden Auftrags erzielt werden kann, ist es moglich, 
das Bindemittel mit der inkorporierten Diazoniumverbin- 
dung vom Tragermaterial zur Bildung eines freitragenden 25 
Dosimetermaterials abzulosen. Der Auftrag auf das Trager- 
material erfolgt durch eine ubliche Beschichtungstechnik 
wie Bepinseln, Bespriihen, GieBen, Tauchen oder dgl. Beim 
Ansatz der Beschichtungslosung kann ferner eine Stabilisa- 
torsaure wie oben genannt, zugesetzt werden. 30 

Die UV-empfindliche Diazoniumverbindung wird bei 
UV- Absorption in Bestandteile geringerer Absorption zer- 
legt (Zerstorung der Diazoniumverbindung). Der Anteil der 
inkorporierten Diazonium Verbindung, der durch die UV- 
Bestrahlung zerstort wird, ist abhangig von der Strahlungs- 35 
mcngc oder UV-Dosis. Der Anteil der zerstorten Diazoni- 
umverbindung wird entsprechend einer der folgenden Vor- 
gehensweisen ermittelt. 

Ein erstes Verwendungs- oder Auswertungsverfahren ba- 
siert darauf, die Extinktion der nach Bestrahlung im Dosi- 40 
metermaterial noch vorhandenen Diazoniumverbindung 
durch ein geeignetes Absorptions- oder TransmissionsmeB- 
gerat direkt zu bestimmen. Diese Bestimmung kann in ei- 
nem separaten Vorgang unabhangig von einem MeB-Be- 
strahlungsvorgang durchgefiihrt werden. Um diese Extinkti- 45 
onsbestimmung zu erleichtern, wird vorzugsweise ein frei- 
tragendes Dosimetermaterial oder ein UV-durchlassiges 
Tragermaterial verwendet. Eine Extinktionsbestimmung aus 
einer Reflektionsmessung ist jedoch auch moglich. 

Die Differenz zwischen der Extinktion der bestrahlten 50 
Probe und der Extinktion der unbestrahlten Probe ist ein di- 
rektes MaB fur die aufgetroffene Strahlungsmenge (Photo- 
nenzahl). 

Entsprechend einem zweiten Auswertungsverfahren ist es 
moglich, dcm Dosimetermaterial bei der Hcrstcllung cine 55 
Kupplungskomponente zuzusetzen, die dazu eingerichtet 
ist, nach der Bestrahlung bei einem Entwicklungsschritt den 
nicht zerstorten Anteil der Diazoniumverbindungen in einen 
Azofarbstoff umzusetzen. Als Kupplungskomponente ist 
ein in der Diazotypie gebrauchlicher Kuppler einsetzbar. 60 
Der Kuppler kann beispiels weise eine CH-acide Verbindung 
(z. B. Acetoacetanilid oder Cyanessigsauremorpholid), eine 
heterozyklische Verbindung (z. B. substituierte Pyrazolone, 
Triazoliumsalze) oder ein Kuppler mit einem phenolischen 
oder naphtholischen Grundgeriist (z. B. Resorcin, Beta- 65 
Naphthol, substituierte Naphthoesaureanilide) sein. 

Die Entwicklung des kupplerhaltigen Dosimetennaterials 
erfolgt, indem dieses nach der Bestrahlung einer alkalischen 
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Losung (z. B. Ammoniumwasser, Natrium- oder Ammoni- 
umcarbonatlosung, alkalische Pufferlosung oder dgl.) oder 
einer entsprechenden alkalischen Gasatmosphare (z. B. Am- 
moniakdampf oder dgl.) ausgesetzt wird. Die nach der Be- 
strahlung in dem Dosimetermaterial noch vorhandene Dia- 
zoniumverbindung und der Kuppler werden in einen Azo- 
farbstoff umgesetzt, dessen Menge nach dem Entwicklungs- 
schritt durch einen MeBschritt spektroskopisch ermittelt 
wird. Die spektroskopische Messung erfolgt beispielsweise 
mit einem Spektralphotometer, Densitometer oder Reflexi- 
onsmeBgerat). Die ermittelte Farbdichte des Azofarbstoffs 
(Extinktion) ist ein umgekehrt porportionales MaB fiir die 
absorbierte Strahlungsmenge. 

GemaB einer bevorzugten Verwendung des erlindungsge- 
maBen Dosimetermaterials werden UV-empfindlich be- 
schichtete Tragermaterialstreifen (z. B. aus Folie oder Pa- 
pier) mit einer moglichst geringen Gesamtschichtdicke zu- 
sammen mit dem zu bestrahlenden Material durch eine UV- 
Bestrahlungsanlage gefiihrt. Die UV-empfindliche Diazoni- 
umverbindung im Dosimetermaterial wird dosisabhangig 
zerstort. Der Anteil der zerstorten Verbindung wird an- 
schlieBend gemaB einem der obengenannten Verfahren ge- 
messen. 

Die Vorteile der Erfindung bestehen darin, daB das Dosi- 
metermaterial einfach und reproduzierbar herstellbar ist, bei 
einem zu uberwachenden Bestrahlungs vorgang ohne ein zu- 
satzliches MeBgerat eingesetzt werden kann, weitgehend 
unempfindlich gegen Verunreinigungen ist und eine gegen- 
iiber herkommlichen photochemischen Testmateri alien we- 
sentlich erhohte Empfindlichkeit aufweist. Weitere Vorteile 
der Erfindung ergeben sich aus den im folgenden zusam- 
mengestellten Beispielen erfindungsgemaBer Dosimeterma- 
teri alien. 

Beispiele 

1. Eine Polyethylenterephthalatfolie wird mit folgen- 
der Zusammensetzung beschichtet: 

1 g Cellulosediacetat 
9 g Aceton 

0,06 g 2,4-Dimethoxybenzendiazoniumtetrafluoro- 
borat 

0,01 g Sulfosalicylsaure. 

Man erhalt etwa 300 cm beschichtetes Material, wel- 
ches zu Streifen geschnitten wird. Diese Streifen wer- 
den auf einem Transportband an einer UV-Bestrah- 
lungsanlage vorbeigefiihrt. Der UV-Strahler hat eine 
Starke von 120 W/cm. Bei einer Geschwindigkeit von 
100 m/min nimmt die Dichte des Diazoniumsalzes um 
etwa 30% ah. Die Dichtemessung erfolgt an einem 
Spektralphotometer. 

2. 100 g einer 12% Poly vinylbutyrallo sung in Alko- 
hol, die 

0,7 g 4-Methoxybenzendiazoniumhexafluorophosphat 
und 

0,2 g Zitronensaure 

enthalt, werden mit einer Schichtdicke von etwa 8 um 
auf Celluloseacetatfolie aufgetragen. Die UV-Bestrah- 
lung wird wie unter 1. durchgefiihrt. Bei einer Bestrah- 
lungszeit von 20 ms nimmt die Dichte um etwa 50% 
ab. 

3. 10 g einer 9%igen CelluloseacetatZ-propionatlosung 
in Methanol/Methylenchlorid wird mit einem Rakel 
auf poly ethy ten beschichtetes Papier aufgetragen. In 
der Losung befindet sich auBerdem 

0,02 g 2-Ethoxybenzendiazoniumtetrafluoroborat und 
0,8 g P-Toluensulfonsaure 

0,03 g 2-Hydroxy-3-naphthoesaureanilid als Kupp- 
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lungskomponente. 

Nach der Bestrahlung (siehe 1.) wird der Teststreifen in 
konzentrierter Ammoniumacetatlosung entwickelt. Die 
entstandene violette Farbe wird mit einem Macbeth- 
Densitometer vermes sen. Bei einer Geschwindigkeit 
des Transportbandes von 50 m/min erhalt man einen 
Restdiazoniumgehalt von 60%. 

4. Eine flexible Polyesterfolie wird mit der folgenden 
Losung beschichtet: 

1,5 g Polyvinylacetat 

10 g Aceton 

2 g Methyl-Ethylketon 

0,08 g 2-Methoxy-5-Chlorbenzendiazoniumperfluo- 
rookLanaL 

0,02 g Maleinsaure. 

Die Bestrahlung erfolgt wie unter 1. beschrieben. Die 
Abnahme der Dichte bei einer Bestrahlungszeit von 
10 ms liegt bei etwa 25%. 

5. 100 g einer 10% Celluloseacetatlosung in Aceton, 
die 

0,8 4-Morpholino-2-mechoxybenzendiazoniumhexa- 

nuorophosphat und 

0,3 g p-Toluensulfonsaure 

enthalt, wird mit einer Schichtdicke von etwa 10 pm 
auf Polyethylenterephthalat-Folie aufgetragen. Die 
UV-Bestrahlung wird wie unter 1 durchgefuhrt. Bei ei- 
ner Bestrahlungszeit von 10 ms nimmt die Dichte um 
etwa 50% ab. 
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1. UV-empfindliches Dosimetermaterial, das minde- 
stens eine Diazoniumverbindung, die eine Absorption 
im ultravioletten Wellenlangenbereich besitzt, und ein 35 
Bindcmittcl enthalt, wobci die Dianzoniumvcrbindung 
ein Diazoniumsalz der Struktur 



bindung schichtformig auf einem Tragermaterial ange- 
ordnet ist. 

6. Dosimetermaterial gemaB Anspruch 5, bei dem das 
Tragermaterial ein schichtformiges, flexibles Material 
ist. 

7. Verfahren zur Ilerstellung eines UV-empfindlichen 
Dosimetermaterials gemaB einem der Anspriiche 1 bis 
6, umfassend die Schritte: 

Ansatz einer Bindemittellosung oder -disper- 
sion, 

Zusatz der UV-absorbierenden Diazoniumver- 
bindung, und 

- Losungsmittelentzug und Trocknung. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 7, bei dem vor dem Lo- 
sungsmittelentzug die Bindemittellosung oder -disper- 
sion mit der inkorporierten Diazoniumverbindung 
schichtformig auf ein Tragermaterial aufgetragen wird. 

9. Verfahren zur Messung einer UV-Strahlungsmenge 
mit einem Dosimetermaterial gemaB einem der An- 
spriiche 1 bis 6, bei dem die absorbierte Strahlungs- 
menge aus einer Extinktionsmessung am Dosimeter- 
material ermittelt wird. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 9, bei dem bei der Ex- 
tinktionsmessung die Extinktion der Diazoniumverbin- 
dung im Dosimetermaterial gemessen wird. 

11. Verfahren gemaB Anspruch 9, bei dem nach UV- 
Bestrahlung bei einem Entwicklungsschritt im Dosi- 
metermaterial ein Azofarbstoff gebildet wird und bei 
der Extinktionsmessung die optische Dichte des Azo- 
farbstoff s erfaBt wird. 
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ist, wobei Ri, R2, R3 und X" aus den folgenden Grup- 
pen ausgewahlt. sind: 50 
R L : H, Halogen, Alkyl mit C1-C5, Alkoxy mit C1-C5, 
Aryloxy, 

R2: H, Halogen, Alkyl mit C1-C5, Alkoxy mit C1-C5, 
Aryloxy, NR'R", R', R" gleiche oder verschiedene Al- 
ky lvcrbindungcn oder hctcrozyklischc Amine, COOR4 55 
(R4 Alkyl mit C r C 5 ), und 
R 3 : H, Alkoxy mit Q-C5, und 

X": Anionen, die in der Diazotypie gebrauchlich sind, 
oder perfluorierte aliphatische oder aromatische Anio- 
nen. 60 

2. Dosimetermaterial gemaB Anspruch 1, bei dem das 
Bindemittel ein Polymer ist. 

3. Dosimetermaterial gemaB einem der Anspriiche 1 
bis 2, das ein Stabilisatormittel enthalt. 

4. Dosimetermaterial gemaB einem der Anspriiche 1 65 
bis 3, das eine Farbkupplerkomponente enthalt. 

5. Dosimetermaterial gemaB einem der Anspriiche 1 
bis 4, bei dem das Bindemittel mit der Diazoniumver- 



